$ Inl CI » 

® BUN0C8REPUBLIK 0EUT8CHIAND 


DEUT8CHE8 



PATENTAMT 


C25B 13/08 

H 01 M 7/10 


< 

8 

CM 

S 

55 

in 
o 



Offenlegungsschrift 27 55 256 

® 


Aktenzetchen: P 27 55 256.3 



Anmeldetag: 12. 12.77 



Offenlegungstag: 6. 7.78 


Unionsprioritat: 



® ® ® 

13. 12. 76 Frankreich 7637503 


Bezeichnung: 

Semipermeable Membran aus Pory{2Hydroxyathylmethakrylat) und 


Herstellungsverfahren fur derartige Membranen 

© 

Anmetder: 

Compagnie Generate d'Electricite S.A.; 


Institut National de Recherche Chimique Appliquee IRCHA; Paris 


Vertreter: 

Lewald. D.. Dipt.-lng.. Pat.-Anw., 8000 Munchen 


Erfinder: 

Dick, Richard. Paris; Nicolas. Louis. Neuilly-sur-Seine; 


Feuillade, Georges. Arpajon; Gadessaud. Robert. 



Massy Palaiseau (Frankreich) 


• 6 78 809 B27/670 9/80 




Vo 10 661 D 


PDO 


- 1977 


COMPAGNIE GRNERALE D' nLKCTRXCXTti S.A. 
54, rue La Bo&tie, 75102 PARIS CEDEX 00 
Frankreich 


2755256 


und 


INSTITOT NATIONAL DE RECHERCHE CIIIMIQUE APPLIQUEE IRCHA 
16, rue Jules C&sar, 75012 PARIS, Frankreich 


patentansprOche 


1 - 


Halbdurchlassige Membran in Form einer mikroporosen 


Struktur, die ein erstes Polymer und ein damit innig vermischtes 
zweites Polymer umfaflt, wobei das erste Polymer vernetztes Poly 
(2-hydroxyathylraethakrylat)-Poly HEMA - ist, d a d u r c h 
gekennzeichnet, dafl das zweite Polymer ein Polymer 
oder eine Mischung von mehreren verschiedenen Polymeren ist, die 
unter der Gruppe von Polymeren ausgewahlt werden, die aus Poly- 
oxySthylen-Glykol, Polyvinylpyrrolidon, Polyakrylsaure, Poly- 
methakrylsMure, den Kopolymeren der Akryl- und MethakrylsSure, 
den Alkyl-Polyakrylaten und Alkyl-Polymethakrylaten und <l*n Ko- 
polymeren der Alky lakry late und Alkylmethykrylate gebildet wird. 

2 - Membran gemafl Anspruch 1, dadurch 

gekennzeichnet, dafl ihre mikropor3se Struktur durch 
Eintauchen in einen Elektrolyten wie beispielsweise wassrige 
9N-H 2 S0 4 -L8sung eines Films erhalten wird, dessen gewichtsm^flige 
Zusammensetzung wie folgt ist t 


- 50 bis 90% Poly-HEMA, 


809827/0670 


./. 


ft 


27bb2bb 


- 5 bis 4aA poly-HBMA-Welchmachor. der vorzugswoiao unbor 
dar Grappa von stoffn ausgewahlt wird. die aua Athylenglykoi, 
Propylenglykol, Trimo thy long lykol. Diathylenglykol, Triathylen- 
glykol. Polyoxyathylenglykol. Glyzerin. 2-Pyrrolidon and Methyl- 

pyrrolidon gebildet wird, 

- 1 bis 30% eines zweiten Polymers Oder eine Mischung au3 
zwai Polymeren. von denen mindestens eines in ainem Elaktrolytan 
w ie beispielsweise wassriger 9H-« 2 S0 4 -L6.ung loslich ist. wobei 
das Polymer odar dia Polymere dar Mischung unter dar Gru PP e von 
Polymeren ausgewahlt warden, dia aus Polyoxyathylenglykol, Poly- 
vinylpyrrolidone Polyakrylsaure, Polymethakrylsaure, Kopolymere 
dar Akryl- und Methakrylsaure, Alkyl-Polyakrylata and Alkyl-Poly- 
me thakrylata sowia den Kopolymeren dar Alkylakrylata and Alkyl- 
Methakrylate gebildet wird. 

3 Membran nach Anspruch 2, dadurch 
gekennzeichnot, dafl sie aasgehend von einem Film 
hergestellt wird, der darch fotochemische Polymerisation des HEMA 
unter Baisein andarer Filmbestandteile erhaltenes vernetztes Poly- 
HEMA aufweist. 

4 _ Membran nach Anspruch 2. d a d u rc h 

g e k e n n z a i c h n e t, dafl sie aasgehend von einem Film aus 
varnatztem Poly-HEMA hergestellt wird. der durch Polymerisation 
des HEMA unter UV-Strahlung in Beisein eines die Lichtempf indlieh- 
X.it erhohenden Stoffes erhnlten wird. der unter der Gruppe von 
Stoffn ausgewahlt wird. die aus Uranylnitrat. Uranylazetat . 
Benzoin und N atrium-Anthrachinon-2-Sulfonat besteht. 
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5 - Membran nach einom dor voratehendon AnsprUche, 
dadurch gekennzeichnet, daOaie ausgehend 
von oinem mit Hilfe elnes durchlaasigen Filzes oder Gewobes ver- 
atUrkten Films hergastellt wird. 

6 - Membran nach Anspruch 5, dadurch 

g e k e n n z e i c h n e t, daB der groflte Teil des Films auf 
einer Seite des Filzes bzw. Gewebeo angesammeit ist. 

7 - Membran nach einem der vorstehenden AnsprUche, 
dadurch g e k e n n z e i c h n e t, dafl sie einen in 
wassriger 9N-H,SO A -L6sung bestimmten elektrischen Widerstand von 
kleiner als 150 mft/cm 2 und vorzugsweise kleiner als lOO mB/cm , 
eine PermeabilitSt gegenuber Antimon^Trioxyd in wassriger 9N-H 2 S0 4 - 
Losung von weniger als 0,2 mg/hcm 2 und vorzugsweise weniger als 
O.l mg/h-cm 2 , eine hohe chemische Stabilitat in mit Sauerstoff 
angereichterter wassriger 9t1-H 2 S0 4 -LSsung sowie eine Temperatur- 
unempfindlichkeit hinsichtlich ihrer mechanischen Eigenschaften, 
insbesondere in einem Temperaturbereich zwischen -20°C und +70 C 
auf we ist . 

V, - Herstellungsverfahren fUr eine Membran nach einem der 

vorstehenden AnsprUche. dadurch gekennzeichnet. 
dafl ein Film in einen Elektrolyten. wie beispielsweise wMssrige 
9N-H 2 S0 4 -Lasung, eingetaucht ist. der ausgehend von einer Losung 
aus HEMA mit einem Gewichtsanteil von 50 bis 90%. 5 bis 40% 
Poly-HEMA-Weichmacher. der vorzugsweise unter der Gruppe von 
Stoffen ausgewahlt wird. die aus Xthylenglykol, Propylenglykol. 
Trimethylenglykol, Diathylenglykol. Triathylenglykol. Polyoxy- 
athyleoglykol. Glyzerin. 2-Pyrrolidon und Methylpyrrolidon ge- 
bildet wird. 1 bis 30% eines zweiten Polymers oder eine Mischung 
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aua zweiten Polymeren, von denon mlndestena einea in elnem Blektro- 
lytan wie beispielaweiae wSaarigor 9N-H 2 S0 4 -Lo-ung 15»Uch 1st, 
wobei das Polymer oder die Polymere dar Miachung untar dar Gruppe 
von Polymoren ausgewahlt werden. dia aus Polyoxyathylenglykol, 
Polyvinylpyrrolidon. Polyakrylsaure. Polymethakrylsaure. KOpoly- 
mere der Akryl- und Methakrylsaure. Alkyl-Polyakrylate und Alkyl- 
Polymethakrylate sowie den Kopolymeren der Alkylakrylate und 
Alkyl-Methakrylate gebildet wird. sowie einen die Lichtempf ind- 
lichkeit erhohenden stoff in einem Gewichtsanteil von 0.2 bia 
2% enthalt. der unter der Gruppe von Stoffen gewahlt wird. die 
aus uranylnitrat. Uranylazetat. Benzoin und Natrium-Anthrachinon-*- 
Sulfonat besteht. wobei das HEMA zur Zusammensetzung der foto- 
chemisch unter Beisein der anderen Bestandteile der Losung poly- 
cerisierten Losung gehort. 

9 _ verfahran nach Anspruch 8, dadurch 

g e k e n n z e i c h n e t. da8 die Losung in Form einer 
fllissigen Schicht au£ eine einen saugfahigen Tragar bedeckanda 
Polytetrafluorathylan- bzw. Polyathylenterephthalatfolie gagosaen 
wird und dann bei Umgebungstamperatur oder einer hftheren Tempera- 
tur einer UV-Strahlung ausgesatzt wird. urn das HEMA im Beisein 
der Ubrigen Losungsbestandteile zu polymer is ieren. 

10 - Verfahren nach Anspruch 8, dadurch 

g e k e n n z e i c h n e t. dafi ein durchlassiger Filz bzw. ein 
durchlassigos Geweba auf einen seinerseits mit ainar Polytetra- 
fluorathylen- bzw. Polyathylenterephthalatfolie bedeckten saug- 
fahigen Trager galegt wird. daB dann der Pilz bzw. da. Gewebe mit 
der Loaung. impragniert wird. worauf die Losung zur in BerUhrung 
ro it der Folie stehenden Seite des Filzes bzw. das Gewabes 
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diffundiert und daa schlieBlich das Ganze oiner UV-Strahlung 
auageaetzt wird. 

11 - Verfahren nach Anspruch 10, dadurch 
gekennzeichnet, da 0 die ^elichtung mit UV-Strahlung 
unmittelbar nach Impragnieren dea Pilzea bzw. des Gewebea mit 
dor Losung erfolgt. 

12 - Verfahren nach Anspruch 8, dadurch 

g e k e n n z e i c h n e t, dae ein durchlassiger Filz bzw. 
ein durchlSssiges Gewebe vor der Belichtung mit UV-Strahlung 
auf die Losung gelegt wird, so dafl sich ein durch den Filz bzw. 
das Gewebe verstSrkter Film ergibt. 
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SEMIPERMEABLE REMBRAN AUS ^LY (2-H^ROXVXT.IYL- 
METIIAKHYLAT) UND HERSTELLUNGSVERFAHREJ FUR 
DERARTIGE MEMBRANEN 


Die Erfindung bezieht sich auf die Herstellung von 
Membranen aus Poly (2-Hydroxyathylmethakrylat) , die als lonen- 
separatoren bei elektrochemischen Reaktionen. insbesondera bei 
Bleiakkumulatoren. eingesetzt werden konnen. Sie betrifft eine 
Me^ran gemaB dem Oberbegriff des Ilauptanspruchs .sowie ein Ver- 

fahren zu ihrer Herstellung. 

Durch die Diffusion von bei der Korrosion der Elektroden- 
gitter entstehenden Antimonylionen SbO + von der positiven Platte 
PbO zur negativen Platte Pb entsteht auf der negativen Platte 
ein^ntimonniederschlag. der zu einer verminderten Ladeleistung 
dea Akkumulators durch Erniedrigung der Wasserstof fpolarisation 
fUhrt. Dadurch kommt es fur den Akkumulator zu Leistungsminderung. 
vor allera hinsichtlich seiner Lebensdauer. 

Die vervendung von Antimon in einem Anteil von 4 bis 6% 
in den Elektrodengittern ist zu* Teil durch die Notwendigkeit 
bedingt. eine gute Flieflf ahigkeit wahrend des FonngieBens sowie 
eine ausreichende Harte fUr die Bleiantimonlegierung nach der 
verfestigung zu erreichen. Man hat auch schon das Antimon durch 
Kalzium in Anteilen von 0,065 bis 0,090% ersetzt. jedoch konnten 
so nicht alle Probleme gel3st werden. da neben der vorgenannten 
ra echanischen Wirkung Antimon eine komplexe elektrochemische Rolle 
bei der Wirkungsveise der aktiven Masse (Pb0 2 ) spielt, indem es 
insbesondere den Obergang von der PbO,- « -Variante zur feiner 
verteilt^n and aktiveren PbO,- A -Variante ermoglicht. Das Problem, 
das Antimon im positiven Abteil zurlickzuhalten. bleibt somit 
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boatehen, folglich auch das Intereaae an SbO*-selektiven Membranen, 
wobei da a sbO* eine stabile Form dea Antiinons in sehr saurem 
oxydierendem Milieu (9N-H 2 S0 4 ) darstellt. 

Untersuchungen Uber den Elektrolyten bei Bleiakkumula- 
toren betreffen im allgemeinen andere Aspekte der Aufgaben der 
Separatoren (cheraische Festigkeit, ZurUckhalten dea Elektrolyten 
und elektriache Leitfahigkeit) , wShrend die Funktionsweise als 
selaktive Abschirmung nur sekundfir eracheint. 

Die in den Artikeln "Rdle et utilisation des membranes 
en electrochiraie et en electrotechnique" von G. FEUILLADE und 
M. JACQUIER, Entropie, 49 (Januar 1973), Seite 21, und "Die Wirkung 
von Separatoren auf die Antimonwanderung in Bleibatterien" , 
Electrochim. Acta (1965) 9, Seite 55, von ZEHENDE, HERMANN, 
LEIBSSLE beschriebenen Arbeiten Uber porose Separatoren (mit 
FUllstoffen versehenea PVC oder PVC ohne Filllstof fe-) sowie die 
im Artikel "Battery Materials", Noyes Data Corp. (1970), Seiten 7, 
24, 104 von P. CONRAD beschriebenen Arbeiten Uber gelierte Elektro- 
lyten wurden ebenfalls unter diesem Gesichtspunkt durchgeftthrt, 
und eine systematische Erforschung von selektiven hochporosen 
Separatoren gibt es praktisch nicht. Selbat bei Untersuchungen zum 
Antiraontransfer wurden ateta porSse Separatoren betrachtet, die nur 
rein geometrische Krummungswirkungen aufweisoa. 

Es ist daher wichtig, nichtporoae oder extrem mikroporOae 
Membranen herstellen zu konnen, deren Trenneffekt auf hochselek- 
tive chemische oder ionische Wechselvirkungen zuriickzufllhren ist 
und zwischen denen der Durchgang der H + -lonen vorzugaweiae durch 
Loaung oder Diffusion und weniger durch viskosea FlieBen erfolgt. 
Da die Membranen eine relativ hohe Lebensdauer im betrachteten 
Milieu beaitzen mtissen, rouB das verwendete Polymer der sauren 
Hydro lyae und der Oxydation gut wideratehen. 
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Woiter mttasen dloao Membranen ausreichend gute mecha* 
niache Eigenochaften sovohl in trockenem ale auch in feuchtem 
Zuatand aufweisen, damit sie oino bequeme Handhabung ohne Roifl- 
gofahr wahrend ihrea Transports in das sauro Milieu gestatten. 
Daher 1st es besonders vorteilhaft. venn derartige Membranen mit 
einer stUtzstruktur in Form eines makroporosen Bauteils aus 
Polypropylen. aus PCV, Glasfaser oder einem anderen hochfesten 
Material hergestellt werden kSnnen. 

Aufgabe der Erfindung ist es, eine Meinbran aus Poly 
(2-Hydroyathylmethakrylat> . abgekiirzt Poly— HEMA V*™™^*™"' 
stellen, die der oben angegebenen Verwendung zugefilhrtfSnd die 
folgenden Eigenschaf ten besitzen soil t 

- Eine stark mikroporSse Struktur, deren mittlerer 
Porendurchmesser kleiner als etwa 20 A ist. Diese Struktur ist 
dadurch gekennzeichnet, daB sie H + -lonen und folglich elektrischen 
Strom durch die Membran laBt und dabei gleichzeitig die fUr die 
Verringerung der Leistung des Akkumulators verantwortlichen 
SbO + -lonen zuruckhSlt, wobei der elektrische Widerstand der in ^ 
cine wassrige 9N-H 2 S0 4 -L6sung getauchten Membran unter 150 mft/cm 2 
liegt und die Permeabilit&t der Membran gegenttber Sb 2 0 3 kleiner 

als 0,1 rag/cm .h bleibt. 

- Eine hohe chemische StabilitSt, durch die die Membranen 
der sauren Hydrolyse und der Oxydation viderstehen kfinnen undjlber 
lange Zeit hinveg ihre elektrische Leitf Shigkeit und ihre SbO + - 
ionenselektivitSt beibehalten konnen. 

- Eine relative Temperaturunempf indlichkeit, durch die die 
Membranen ihre mechanischen Eigenschaf ten in einem zwischen -20 

und +70°C liegenden Temper a turbereich wahren konnen. 

Vorteilhaft ware es zudem, wenn die Membranen fest auf 
einer makroporosen ^rla^en ^ften, die die Membranen halt.n 
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und deren bequemo Handhabung erlauben sollen. Die Membrane und 
die Unterlage bilden unter dioaen Bodingungen eino Verbundmerabran, 
deren mechanische Eigenschaften (Biegefahigkeit, Bruchfeatigkeit 
usw.) in allgemeinen besaer sind als fllr die Membrane und die 
Unterlage je allein. Diese Aufgaben warden durch die Membran 
geaHB Hauptanspruch geloat. 

Beztlglich bevorzugter AusfUhrungsformen der erfindungs- 
gemaeen Membran sowie des Hers tellungsverfahr ens fUr eine solche 
Membran wird auf die UnteransprUche verwiesen. 

Bei der Heratellung der erf indungagemSBen Membran poly- 
roeriaiert man bei umgebungstemperatur oder bei einer hoheren Tem- 
peratur auf fotochemischem Wege 2-Hydroxyathylmethakrylat (abge- 
kUrzt HEMA) unter Mitwirkung einea Weichroachers und eines im 
Reaktionamilieu, bei dem es aich hier um eine wSaarige 9N-II 2 S0 4 - 
Loaung handelt. loalichen oder unl8alichen Polymers oder beaser 
noch unter Mitwirkung einer Mischung eines in dem genannten Milieu 
loslichen Polymers und einea in dem genannten Milieu unloalichen 
Polymera. Durch die Wirkung dea Weichmachera wird die Struktur 
der Membranen lockerer aufgrund der VergrSBerung der zwischenmoleku- 
laren Abatande der Poly-IIEMA-Ketten und der Verringerung dea Ver- 
netzungagradea. Daraua ergibt aich eine beaaere elektriache Leit- 
fShigkeit der Membran. Auflerdetn dient der Weichmacher dazu, der 
Membran Elaatizitat und Weichheit zu verleihen, ohne die sie in 
trockenem Zuatand brUchig ware. Durch die Hinzufttgung einea Poly- 
mera zur HEMA-Loaung wird ihre Viakoaitat erhSht, ao dafl die zur 
Heratellung von Membranen Ubliche Technik eingesetzt werden kann, 
die darin beateht, die Loaung auf einen ebenen TrSger mit Hilfe 
einea. Abatreif organs aufzutragen. Durch die Anweaenheit dea Poly- 
mers wird darUber hinaus die Polymerisation des HEMA in einer 
dUnnen Schicht von Wbi. ^{fi** erleichtert. 
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Fallo das der HEMA-Ltiaung zugasetzto Polymer in vaaariger 
9N-H 2 SO 4 -L0sung loslich iat, kann 03 teilveiae aua der Membran 
herauadiffundieren und deren Poroaitat und aomit die elektriache 
Leitfahiglcoit erhfihon. 

Dieaea Polymer kann jedoch nicht vollkommen aua der 
Membran herausdif fundieren. da das IIEMA die Tendenz hat, mit ihm 
zu polymeriaieren und unter UV-Strahlung mit ihm ein pfropf-Poly- 
merisat zu bilden. Trotzdem kann durch das Vorhandensein dieses 
Polymers in der Membran die elektrische Leitfahigkeit erh3ht 
werden, da der Quellgrad der Membran erhSht wird. 

Palls das der IIEMA-Losung zugesetzte Polymer in der 
wassrigen 9H-II a S0 -Lttaung unlSslich ist, bleibt dieses Polymer 
vollstandig in der Membran. Daher muS dieses Polymer so gewahlt 
werden. daft es die mechanische Festigkeit und chemische StabilitSt 
der Membran vergrSQert. vorzugsveise wahlt man dieses Polymer 
unter denjenigen. die die Ilaftung der Membran auf den verwendeten 
Verstarkungshaltern (Polyproplyen-Filze oder Glasfaserf ilze) ver- 
starken. 

SchlieOt man in der HEMA-Ldsung eine Mischung dieser 
beiden Polymer-Typen ein, so kann man der Membran zugleich eine 
annehmbare elektrische Leitfahigkeit und eine gute chemische 
StabilitSt verleihen. Je nach Zuaammenaetzung der Mischung dieser 
beiden Polymertypen ist die eine oder andere der genannten Eigen- 
schaften vorherrschend. 

Folgendo allein oder gemiacht verwendete Weichmacher 
sind fur die Herstellung von erf indungsgemSOen Membranen geeignet t 

- zweiwertige Alkohole wie beispialsweise Athylenglykol, 
Propylenglykol. Trimethylenglykol, Diathylenglykol, TriSthylen- 
glykol, Polyoxyathylenglykol, 
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- droiwertige Alkohole wie Qiyzerin, TriSthanolamin, 

- 2-Pyrrolidon t Methylpyrrolidon. 

Der dem HEMA zugeaetzte Weichmacheranteil betrSgt zwlschen 
5 und 40 Gewichtsprozanten bezogen auf das HEMA. 

Bei den der HEMA-Weichraacher-Mischung beizusetzenden 
Polymeren mufl unterachieden werden zwischen denen, die in der 
wMsarigen 9N-H 2 S0 4 -Lfisung loslich, und denen, die in dieaem 
Milieu nicht 13slich aind. Zur ersten Kategorie gehSren die fol- 
genden Polymere t 

Polyoxyathylen-Glykol, Polyvinylpyrrolidon. 

Zur zweite Kategorie gehdren s 
polyakrylaaure und PolymethakrylsSure, die Kopolymere der Akryl- 
saure und der MethakrylaSure, die Akryl-Polyakrylate sowie die 
Kopolymere der Alkyl-Akrylate und Alkylmethakrylate. 

Der Anteil der zum HEMA zuzusetzenden Polymere liegt 
zwiachen 1 und 30 Gewichtaprozenten. 

Ala die Lichterapf indlichkeit steigernde Komponenten 
kttnnen Uranylaalze wie beiapielaweiae Uranylnitrat und Uranyl- 
azetat, organiache Verbindungen wie Benzoin, Natrium p-toluol- 
Sulfinat unter Beiaein von Methylenblau, Natriura-Anthrachinon- 
2-Sulfonat und andere zugeaetzt werden. 

Zur VeratSrkung der Membran verwendet man einen aehr 
durchlSsaigen Pilz oder ein Gewebe, daa aus einem gegentiber H 2 S0 4 
und Saueratoff hochf eaten Material besteht. In bestimmten Fallen 
kann ea vorteilhaft aein, dieae Membranen so herzuatellen, daft 
der grtSflte Teil dea Poly-HEMA aich auf einer Seite dea Filzea 
Oder dea Gewebea anaaramelt. Die veratSrkte Membran mufl in dieaen 
FSllen auf einer Seite einer tfiinnen mikroporBsen Po ly-HEMA -F i 1m 
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und auf dor anderen Seite eino groetenteiis ... Filz odar Gewaba 
beatehende maXroporose Schicht aufweisen. Bine derartiga An- 
ordnung Xann auf folgende Weiae erhalten werden . 

Man legt auf eine Polytetraf luorathylen- odar Poly- 
athylenterephthalat-Folie. die ihrerseits auf einem untar Saug- 
wirkung stehendan Triiger liegt. den Filz odar das Gewba. An- 
schlieflend impragniert man den Filz bzw. das Geweba mit dar 
HEKA-Loeung -it Hilfa eines Pinsels oder einer Rolle (vorzug.- 
waise aus siliXon-KautschuX) . Dann wartet man einiga Minuten, 
damit die Losung zu der mit der Folia in Bertthrung stahendan 
Seite des Filzes bzw. das Gewebes bin diffundiaran Xann. bavor 
m an die gesammte Anordnung UV-Strahlung aussatzt. Zur laichtaran 
impragnierung da. Filzes Xann die HEMA-Losung mit eine- fldch- 
tigen Losungsmittel vie beispi.lsweise Methanol. Xthanol. Azeton 
und anderen vardilnnt warden. Soil dagegen die Membran gleichmaBig 
i« Filz bzw. Geweba verteilt sein. .o benutzt man eine hohervis- 
kose LSsung und laBt die UV-Strahlung unmittelbar nach der Imprf g- 
nierung auf dan impragnierten Filz bzw. auf da- i^ragnierte 
Gewebe einwirXen. so dafl die LSsung sich nicht an der Trenn.talle 
zwischen Filz bzw. Gewebe und Folie ansammeln Xann. 

Ein anderes Verfahren. bei dem die beschriabana StruXtur 
erhalten werden Xann. besteht darin. eine ziemlich dicXe HEMA- 
Losung mit Hilfa eines Aufstreichorgans auf einer einen unter Saug- 
wirXung stehenden Trager bedecXenden Folie der oben bezeichnetan 
Art zu verstreichen und den Filz auf die so gebildete Schicht zu 
legen. Wegen der starken VisXositat der Losung dringt der Filz 
nU r teilweise in die Loaung ein. An.chlieeend wird das Ganza einer 
SV-St.ahlung ausgesetzt. Verringert man die VisXositat der Losung. 
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ao dringon dor Filz bzw. das Gowebe tiefer in die Ltfaung ein, 
und man erhHlt dadurch nach dor HEMA-Polymoriaation aino gloich- 
maaigoro Vorteilung dor Morabran innorhalb des Filzoo bzw. dea 
Gewebos . 

Ea iat wichtig, daB dio Membran am Filz bzw. Gewobe 
haftot. Ea lSat sich oino Abnahme dor Haftwirkung festatellon, 
wenn dor dem HEMA zugesetzte Anteil an in 9N-H 2 S0 4 -Ldsung los- 
lichom Polymer vergroflert wird. Dor nicht zu Uberschreitende 
Grenzwert hangt von dor Molekularmasse des Polymera ab. 

Dor elektrische Widerstand dor wio oben hergoatollten 
Membranon wurdo gemessen, indem ein Probesttlckchen dor Membran 
zwiachen zwei Abteilen einer Meflzelle angeordnet wird, die mit 
oiner wassrigen 9N-H 2 S0 4 -L5sung gefUllt iat. Man miat dann den 
Potentialuntorachied zwiachen den beidon Seiten der Membran in 
Abh&igigkeit von der durch die Membran flieBenden Stromstarke. 
Von dem so erhaltenen Widerstand wird der auf diesolbe Weise 
boi nicht vorhandoner Membran beatimmte Widerstand abgozogen. 
Dio den Strom abgebenden Elektroden bestohen aus Blei, wShrend 
die zur Messung des Potentialuntorschieds zwiachen den beidon 
Membranseiten dienendon Elektroden aus Queckailber und Quecksilbor- 

sulfat beatehen. 

Dio PormeabilitSt der Membranen hinaichtlich dos Sb 2 0 3 
wurdo gemessen, indem ein ProbeatUck der Membran zwiachen zwei 
Abteilen einer Zelle angeordnet wird, von denon das cine Abteil 
eine mit Sb^ goaSttigto wassrige 9N-H 2 S0 4 -Losung und das andere 
Abteil eino wassrige 9H-H 2 S0 4 -Losung onthait. Man bestimmt die 
Sb 2 0 3 -Monge, dio in das letztero Abteil gelangt, durch poriodiacho 
Entnahme oinor kleinen LOaungaraenge und durch quantitative Be- 
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strung Oea SbjO, mit einem Kaliumjodid-Askorbinsiiureroagenz. 
Dieaes Rengenz nimmt oine gelbe Farba an, wenn droiwertiges Antimon 
vorhanden ist. Die Intensitat dieser Farbung wird mit einem UV- 
Spoktrofotometor nach dor von A. KLKIHD. K.II. GAYER » D.F. BOUPZ 
in Analytical Chem. Bd. 25, Nr. 11 (1953 1744) be 3 chriebenen 

Method© bestimmt. 

Reispiel 1 

Man verwondot oine folgendermaflen zusaramengesetzte 

Losung : 

G-V'o HEMA 
10% Glyzerin 

4% Akrylat-Methakrylat-Kopolymer 
2% Uranylnitrat. 

Dieso Losung wird mit Hilfe eines Aufstraichorgans 
auf eine ebene Oberflache (beispielsweise saugfabig* Trager) auf- 
gebracht, der mit einer Polyathylenterephthalat-Folie bedeckt ist; 
die so erhaltene Lttsungsschicht wird etwa 2 bis 5 Minuten lang der 
UV-Strahlung einer 400 w^iuecksilberdampf-Metalljodidlampe aus- 
gesetzt, die in einer Entfernung von etwa 30 cm von der Beschich- 
tungsflache angeordnet ist. FUnf bis zehn Minuten nach dieser Be- 
lichtung kann die Membran von der Folie abgezogen werden. Ihre 

Dicke betragt 160 Mikron. 

Nach 4n-atilndigem Eintauchen in eine wassrigo 9N-H 2 S0 4 - 
LSsung zeigt die Membran einen elektrischen Widerstand von 140nfi/cm 
und eine Permeabilitat gegenUber Sb.,0 3 von 0.026 mgA-cm . 

Nach 97-stUndigem Eintauchen in eine wUssrige 9N-II 2 SO <r 
Lbsung. die auf einer Temperatur von 65°C unter Wasserstof fein- 
blasen gehalten wurde, betragt der elektrische Widerstand der 
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Membran 95 ro£/cw a ihre l»ormeabilitat gegenttber SbjOj 
2 

0*028 mg/h.cro • 

Man stolU 9«»>*8 d«n in Baispiel 1 angegebenen Verfahren 
eine 200^u dicko MjmUran her, indem man eine folgendermaflen 
zusammengesetzte living verwendet t 

78% HEMA, 

18% Xthyi«nglykoi 

3% Akryl|to»M«thaXrylat-Kopolymer 

1% uranylnltrat. 

Nach 2-bttgigen Etntauchen in eine wassrige 9N-H 2 S0 4 - 
Losung besitzt die Membran ainen elektrischen Widerstand von 
130 mfc/cra 2 und ein« parmaabilitSt gegenttber Sb 2 0 3 von 0,015 mg/h.c 

Nach 47*fc&gigem Eintauchen in eine wSsf.rige 9N-H 2 S0 4 ~ 
Losung, die auf.oinft. Teraporatur von 65°C unter Sauerstoffein- 
blasung gohalten w\Wtle, betrUgt der elektrische Widerstand der 

Membran 95 mfy'cm 2 W\d ihre PormeabilitSt gegenttber Sb 2 0 3 

„ 2 
0,015 mg/h.cm . 

Beisplal^ 

Ea wird flln© 200^u dicke Membran gemSfl dem im Beispiel 
angegebenen Ver£ahr«n hergestellt, indem eine folgendermaflen zu- 
sammengesetzte LttamtQ verwendet wird t 

75% HEMA 

21% XthyVengiykoi 

3% AkrylAb-Methakrylat-Kopolymer 

1% Uranylnitrat. 
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Nach 2-tagigem Eintauchen in elno vSs.rige 9N-H 2 S0 - ^ 
„ betragt dor elektrische Widorstand dor Meobran 112 »*c» 
und ihre Pormoabilitat gegenUber Sb 2 0 3 0.014 mg/h.cm . 

Nach einetn 47-tagigem Eintauchen det Menbran in eine 
vassrige SM^-I^ng. die auf einer operator von 65<>C untar 
S auerstof£einbla fl en gehalten wurde, betragen die entsprechenden 
Werte 82 mfrcm 2 und 0,014 rag/h.cm . 

Reispiel 4 

Es wird eine 150,u dicke Schicht gemafl dem i» Beispiel 1 
angegebenen Verfahren hergestellt. inde* eine folgendennaBen su- 
saramengesetzte Ldsung verwendet wird : 

68% HEMA 

10% PolyoxyMthylen-Glykol mit einer molekularen Masse 

von 15.000 
1% Akryl-Methakryl-Kopolyraer 

20,3% Xthylenglykol 
0,7% uranylnitrat. 

Der ol.Ktrlsche Widersand der Hembran betray dann ^ 
80 -Si/an 2 und ihr. Permeability g e,.nuber Sb^ 0.040 m,/h.=» . 

Reisplel 5 

Es wird folgende Lttsung hergestellt t 
69% HEMA 

29% Kthylenglykol 

1% Polyoxyathylen^Glykol mit einer molekularen Masse 

von 2000 
l%Uranylnitrat . 

Hit die.er wird eln dlO.r Polypropyl.n* ilz 

,o fc^-Ur*. da. 24 , di.sor «b.r .In. 1» - 

Fils£1 ac»,e v««ll* -d.n. » ein. b°»o g .ne V.rt.iiun, d.r 
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zu erreichen, wlrd sie mit Xthanol verdtlnnt. Dio ImprUgnierung 
erfolgt goraUfl dar waiter oben beachriebenen Method©. 

Die Dicke der nach Bestrahlung des imprUgnierten Filzoa 
vahrend ainiger Minuten mit UV-Licht orhaltenan veratarkten Membran 
betragt 290 Mikron. Ihr elektrischer Widaratand botragt 155 m#cm 2 
und ihre Permeabilitat gegenUber Sb^ betrUgt O,o40 mgA-cm . 

Beiapiel 6 

Es wird eine gewichtsmaflig folgendermaQen zuaaramen- 
gesetzte Loaung hergeatellt t 
63,2% HEMA 
25,7% Xthylenglykol 
5,5% Akryl-Methakryl-Kopolymer 
0,6% Uranylnitrat. 

Dieae LSaung wird mit Hilfe eines geeigneten Organs auf 
einem ebenen aaugfahigen Trager verteilt, der mit einer Polyathylen- 
terephthalat-Folie bedeckt iat. So erhalt man eine gleichmSflig 
dicke Schicht von etwa 200 Mikron StSrke, auf die man einen Poly- 
propylenfilz legt, der teilweise in die Loaung eindringt. Anachlies 
send setzt man das Ganze einige Minuten lang einer UV-Strahlung 
aua, wie ea unter Bezugnahme auf Beiapiel 1 beachria ben wurde. 

Die GeaamtstSrke der nach polymerisation des HEMA erhal- 
tenen veratarkten Membran betragt 280 Mikron. Der elektriache 
Widaratand und die Permeabilitat gegenUber Sb 2 0 3 der Membran be- 

tragen 95 rafi'cm 2 bzw. 0,007 mgA.cm 2 * 

Nach einem 41-tagigen Aufenthalt der Membran in einer 
waaarigen 9N-H 2 S0 4 -Losung, die auf einer Temperatur von 65°C unter 
Saueratoffeinblaaen gehalten wurde, ergeben sich als Werte 
70 mtycm 2 bzw. 0,075 mg/h.cm 2 . 
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